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論文内容の要旨
本論文は，クラウン化合物を配位子としたユウロピウム (II) 錯体の合成，ならびにその性質，特に蛍光特性につ
いて検討し，この錯体を利用した新しい蛍光体としての可能性を追求したもので，緒言，本文 4 章および結論から構
成されている。
緒言では，本研究の背景，目的，および研究成果の概要を述べているO
第 1 章では，希土類イオンを発光中心とする青色高分子蛍光体の開発を目指し，側鎖にクラウン化合物(15 ークラ
ウン- 5 , 18- クラウン 6 ，あるし、はクリプタンド [2. 2. 2]) をもっ高分子配位子を合成し，これらのユウロ
ピウム (II) 錯体を調製し その蛍光特性について検討している。この結果いずれの高分子錯体においても紫外光
励起により青色蛍光が観測され上述の青色高分子蛍光体を得ることに成功しているo このうち 15- クラウン -5 を
有する高分子を用いることによって最も強い蛍光が得られ これは CaW04 : Pb (NBS1026) の蛍光強度に対して
約20%を示している。
第 2 章では，前章で最も強い蛍光が得られた高分子配位子を用い，更に強い蛍光強度を得ることを目的として， 2 
価のユウロピウムと他の 2 価金属イオンを共存させて錯体を調製している。この結果，亜鉛イオンを共存させること
によって，ユウロピウムのみの場合にくらべて 2 倍以上もの強い蛍光を生じ，青色高分子蛍光体としての将来が期待
されるものが得られているO
第 3 章では，強い蛍光を発する新しいユウロピウム (II) 錯体の探索として， N- ピボットラリアートアザクラウ
ンエーテルを配位子とした錯体を調製し，その結合比ならびに蛍光特性を検討しているO その結果，メトキシエチル
基をラリアートにもつ 12員環のアザクラウン錯体において強い蛍光が得られることを見いだしている。これはユウロ
ピウム (II) が配位子と 1 : 2 錯体を形成し，溶媒分子から効果的に遮蔽されるためであることを明らかにしている。
第 4 章では，配位子として15ークラウン- 5 , 2 , 2' ービピリジルを用い，これらのユウロピウム錯体の電気化
学的な性質を解明し，電圧印加により錯体中のユウロピウムの原子価を 2 価-3 価の間で変化させることによって，
蛍光色調を青色-赤色間で任意に変化させることが可能となっているO
結論では，得られた結果についての総括を述べている。
論文審査の結果の要旨
クラウン化合物と希土類イオンとの錯体の研究は近年活発に行われているが，ユウロピウム (ll) 錯体に関しては
それほど知られていない。本研究は，ユウロピウム (ll) 錯体の合成，ならびにこの錯体を利用した新しい蛍光体の
開発を目的として行われた研究をまとめたもので，その主な成果を要約すれば次のとおりであるO
(1) クラウン化合物ーユウロピウム (ll) 錯体を高分子中へ固定化するために，側鎖にクラウン化合物(15ークラウ
ン- 5. 18ークラウン -6 あるし、はクリプタンド [2.2.2]) をもっ高分子を合成し，これらのユウロピウム
(ll) 錯体の蛍光特性を，蛍光スペクトル，蛍光寿命の測定により評価し，これまでにない青色高分子蛍光体を開発
することに成功している O
(2) 15 クラウン -5 を側鎖に有する高分子を用い，ユウロピウム (ll) と亜鉛イオンを共存させて調製した錯体は，
ユウロピウムのみの場合にくらべて 2 倍以上もの強い蛍光 (CaW04 : Pb (NBS1026) の蛍光強度に対して約50%)
を生じることを見いだしているO この錯体中で亜鉛はハロゲノ錯イオンを形成していることを，ラマンスペクトル
の測定より明らかにしており，蛍光強度を増大させている機構についても解明している。
(3) N- ピボットラリアートアザクラウンエーテル錯体を調製し，そのユウロピウム (ll) との結合比ならびに蛍光
特性を明らかにし，メトキシエチル基をラリアートにもつ 12員環のアザクラウン錯体において強い蛍光(フリーの
ユウロピウム (ll) の蛍光強度の410倍)が得られることを見いだしている O また， NMR測定により，その配位
子が，溶媒分子からユウロピウム (ll) を遮蔽する効果の大きい 1 : 2 錯体を形成することを明らかにしている O
(4) 15- クラウンー 5 ， 2 , 2' ービピリジルのユウロピウム錯体の電気化学的性質をサイクリックボルタモグラム
により解明し，錯体中のユウロピウムの原子価( 2 価-3 価)を電圧印加により変化させることによって，青色一
赤色問で蛍光色調を任意に変化させることが可能であることを見いだしているo
以上のように本論文は，ユウロピウム (ll) 錯体の合成と性質，特に蛍光特性について多くの知見を与えており，
錯体化学および希土類元素化学の発展に貢献するところが大きい。よって，本論文は博士論文として価値あるものと
認める O
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